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摘 要: 基于密度泛函理论框架下平面波赝势法的 VASP 软件包可以根据任意给定的一个晶胞棱边长度在原胞内求
解 Kohn- Sham 方程 , 并算出相应的结合能 , 当结合能为最小值时 , 整个原胞的结构最为稳定 , 此时原胞的长度即为晶格常
数。我们采用此方法计算了 Al 单晶的结合能和晶格常数 , 计算的结果与实验吻合得很好。
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1 引言
第 一 性 原 理 计 算( first- principles calculation) , 是 以 量
子力学为基础而发展起来的从 电 子 运 动 的 角 度 研 究 物 质
结构的一种计算理论。这种方法基于量子力学来处理体系




密度泛函理 论 已 经 成 功 地 应 用 于 预 测 金 属 的 电 子 特
性和结构特点 , 本文将采用基于密度泛函理论框架下平面
波赝势法的 VASP ( Vienna ab initio simulation package) 程





由第一性原理得到的 Kohn- Sham 方程 , 在实际求解的
时候 , 由于原子核产生的势场项 V(r! )~ 1
r
在原子中心处是
发散的 , 波函数变化剧烈 , 需要用大量的平面波展开 , 因而
计算变得十分困难。通常的做法是把空间区域按 Muffin-
tin 球划分 , 波函数在球内的部分由球面波及其对能量的导
数展开 , 同时设定球外原子的势场为常数零。在此基础上
发展成熟的能带计算方法有 : LAPW( Linearized Augmented
Plane Waves) 和 LMTO ( Linear Combination of Muffin- tin
Orbits) 方法。也可以用赝势方法 , 即把原子核的库仑吸引
势加上一个短程的排斥势 , 两项之和( 赝势) 在原子核附近
变得比较平坦 , 而得到的本征能量和价电子波函数与真实
本征值及在原子核外的真实波函数是一样的。
对晶体的 Hamilton 量 H 有:
H|!v〉=Ev|!v〉, H|!c〉=Ec|!v〉



















〉所满足的方程 , Vps 就是赝势。




中采用 Vanderbilt 提出的超软赝势( Ultrasoft Pseudopoten-
tials, USPP) , 可 以 大 大 降 低 计 算 量 , 使 得 电 子 分 布 较 为 局
域的第一列元素和过渡元素金属的赝势构造得以实现。
在实际的计算中 , Kohn- Sham 方程是通过自洽计算来
求解的。
VASP( Vienna ab initio simulation package) 程序包采用
的是基于密度泛函理论框架下的平面波赝势法 , 目前广泛
应用于材料模拟中[1- 4]。它采用平面波基矢并在 LDA、GGA
或自旋密 度近似下 通 过 自 洽 迭 代 方 式 来 求 解 Kohn- Sham
方程[5]。电子和离子芯之间的相互作用有赝势来描述 , 所包
括的赝势有超次赝势和缀加投影波( PAW) 方法[2- 4], 程序包
包括了元素周期表中绝大部分元素的完整而优化的赝势。
VASP 能够准确计算原子间力以及应力张量 , 从而可
以让原子驰豫 , 得到系统的基态。
在确定电子的基态时 , 采用的预条件共轭梯度最小算
法 , 封闭 Davidson 方法或基于残差最小化方法的非约束矩
阵对角化方法。在每次迭代后 , 必须重新计算电荷密度 , 为
了保证数值计算的稳定性 , 新的电荷密度采用 Pulay 混合
方法与前一次迭代得到的电荷密度进行混合。
计算过程中 , 可以根据需要采用 LDA、GGA 或自旋密
度近似。VASP 对交换关联函数也实现了常用的几种梯度
修 正 函 数 : PW91 交 换 关 联 函 数 和 PBE 交 换 关 联 函 数 等 。
另 一 个 特 点 就 是 在 倒 格 子 空 间 中 的 k 点 取 样 采 用 了
Monhkorst- Pack 特殊网格方法。对在 Brillouin 区中的积分 ,
可以采用 Bloch 修正的四面体方法 , 常用的 Fermi smearing
方法 , Gaussian smearing 方法和 Methfessel- Paxton 方法等。
Al 于元素周期表中第三周期第 IIIA 族 , 核外电子排布
为 1s22s22p63s23p1, 最外层有 3 个价电子 , 为 3s23p1。Al 晶体的
结构是面心立方( fcc) 结构 , 如下图所示 :
基于密度泛函理论框架下平面波赝势法的 VASP 程序
可 以 根 据 任 意 给 定 的 一 个 晶 胞 棱 边 长 度 在 原 胞 内 求 解
Kohn- Sham 方程 , 并算出相应的 结 合 能 , 当 结 合 能 为 最 小
值的时候整个原胞的结构最为稳定 , 相应的长度即为晶格
常数。通过预先设定多个不同长度 , 便可以得到相应的多




计算采用了 Monkhorst- Pack 方法 , 在 3.60" 至 4.50"
之间我们一共取了 27 个点 , 得到了 27 个结合能值 , 如表 1
所示:
根据这些计算的数值点 , 我们作出了原胞的长度与其
总 能 量 的 变 化 关
系 , 如图 2 所示。
根 据 曲 线 我
们 可 以 估 算 出 结
合能的最小值为-
3.68763eV, 此 时
对 应 的 a =4.05"
处 , 我们把散点图
作四次曲线拟合 ,
可 以 很 容 易 找 到
体系结合能最小时的晶格常数为 a0=4.05", 同实验得到的
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图 1 Al 晶体结构图以及相应的晶胞基矢
表 1 Al 晶体在不同晶格常数下的结合能
a(")
3.60
3.65
3.70
3.75
3.80
3.85
3.90
3.95
4.00
4.01
4.02
4.03
4.04
4.05
E(eV)
- 3.03178
- 3.19315
- 3.32652
- 3.43458
- 3.52025
- 3.58489
- 3.63245
- 3.66413
- 3.68215
- 3.68425
- 3.68578
- 3.68693
- 3.68768
- 3.68777
a(")
4.06
4.07
4.08
4.09
4.10
4.15
4.20
4.25
4.30
4.35
4.40
4.45
4.50
E(eV)
- 3.68763
- 3.68595
- 3.68535
- 3.68451
- 3.68282
- 3.66845
- 3.64646
- 3.61786
- 3.58424
- 3.54514
- 3.50187
- 3.45514
- 3.40546
31
